DE1 984641 3 



Publication Title: 

Economical preparation of swellable, hydrophilic polymer having good water 
absorption properties, useful e.g. in hygienic articles, by polymerization, 
comminution, post-neutralization, drying, grinding and sieving 



Abstract: 
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Preparation of a water-swellable hydrophilic polymer (I) involves: (a) radical 
(co)polymerization of hydrophilic monomer(s) (II), or graft (co)polymerization of 
(II) onto a substrate, where the average degree of neutralization of acid 
monomers is 0-40 moL %, (b) comminuting, (c) post-neutralizing (60-85 mol, %) 
in a shredder 1239 under specific conditions; (d) charging the particles to a band 
drier, without further mechanical shear; (e) drying; and (f) grinding and sieving. 
Preparation of a water-swellable hydrophilic polymer (I) involves: (a) radical 
(co)polymerization of one or more hydrophilic monomer(s) (II), or graft 
(co)polymerization of one or more (II) onto a substrate (III), where the average 
degree of neutralization of the monomers containing acid groups is 0-40 mol. %, 
(b) comminuting the acid hydrogel, (c) post-neutralizing to a final neutralization 
degree of 60-85 mol. % in a shredder of a system having a screw, rotating 
knives, damming zones and perforated disks, operating at an output of 
1000-6000 Wh/m<3>, energy dissipation density 400-800 W/l, dwell time 
5-30 s and free hole surface 20-40% of the perforated disk; (d) charging the 
neutralized hydrogel particles to a band drier, without application of further 
mechanical shear force; (e) drying the particles in the band drier; and (f) grinding 
and sieving the dried hydrogel particles. Data supplied from the esp@cenet 
database - Worldwide 
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Ikschreibung 

Die vorliegende Urfindung beirifFl ein Verfahren zur TIersteilung von hydrophilen, wasserunloslichen, hoehquellfahi- 
gen Polymerisalen sowie die Verwendung diescr Polymerisatc, 
5 Hydropbile Hydrogcle, die durch Polymerisation ungesattigter Saurcn, wie beispielsweise Acrylsaurc, Methacryl- 
s3ure, Acrylamidopropansulfonsaurc usw,, in Gegenwarl geringer Mengen metirfach olefinisch ungesattigter Verbindun- 
gen erhaJtcn werden ktJnnen, sind bereits als superabsorbierendc Polymere bekannt, Wjtterhin sind auch hydrophile Hy- 
drogele bekannt, die durch Pfropfcopoiymerisation olefinisch ungesattigler SSuren auf untcrschiedliche Matrices, wie 
beispielsweise Polysaccharide, Polyalkylenoxide sowie deren Derivate, zuganglich sind. 
10 r>ie gcnannien Hydmgele zeichnen sich durch ein hohes AufnahiT\evennttgen fur Wtusser und wtifirige Losungen aus 
und finden daher bevorzugt Anwendung als Absorptionsmittet in Hygieneartikeln> 

Die Herstellung solcher wasserquellbarer hydrophiler Polymcrer erfolgt in dcr Regel durch radikalische Polymerisa- 
tion in wafiriger Losung, die die Monomeren, sowie gegebcnfails Pfropfgrundlagc und Vemetzer enthait. 

Fik die Verwendung der wasscrquellbaren hydrophilen Polymere in Hygiene und SanitElrbereich werden Poiymerisate 
IS cr/xiugt, dcrcn Ncutralisaiionsgrad /.wischen 60 und 85 Mol-% bc7X)gen auf die polymcrisierlen, S^uregruppcn enlhal- 
tenden Monomercinhcilen, betragt, so da(i bei der Verwendung hautneulral wirkende Hydrogele gebildet werden, 

Die Hinstellung des Neutralisationsgrades wird in der Regel vor der Polymerisation vocgenommen, da so die ifichnisch 
schwierig durchzufiihrende Neulralisaijon eines sauren» hochviskosen Hydrogeis umgangen wird. Nun zeigl aberdie Po- 
lymerisation von z. 3. Acrylsaure im neutralen pIl-Bereich eineniedrigerePolymerisationsgeschwindigkeitund fUhrt zu 
20 niedrigcrcn Molckulargcwichten afs die Polymerisation im sauren Bereich, Dies wird durch die elcktrosLatischc Absto- 
Bung zwischen der zuletzl eingebaulen Monomereinhcil und der ncu einzubaucnden Monomcrcinhcit erklart, die im 
l''alle der Polymerisation im sauren pH-Bereich nicht oder nurgering auflritl, dadieMonomereinheiten in der ungelade- 
nen, sauren Form vorliegen, 

Mit dem Trend zu immer dllnner werdenden Windelkonstruktionen werden an die wassenquellbaren hydrophilen Po- 
25 lymeren zunehmend steigende Anforderungen an Absorptionsvermogen, Geist^rke, Gelpermeabiiiiat und Reslgehalt an 
Extrahierbaren gestetlt. 

Die gewilnschte Kombination von hoher Absorption, hoher Gelstarke, hoheCJelpermeabiliiHtund niedrigeRestgehalte 
an lixtrahierbaren kann nur durch eine Polymerisation erreicht werden, bei der moglichsl hohe Molekulaigewichte der 
primarcn Polymerketten erzielt werden. Das bevorzugte Herstellungsverfahren flir solche Produkte ist daher die Polyme- 
:*0 risalion in w^Briger Losung^ bei der die sauregruppentragenden Monomereinheiten in der Monomerlosung nur zum Tbll 
Oder gar nichi vomeulTalisicrl vorliegen. Der NeulraliBalionsgrad der LSauregruppen iragcnden Monomere betragt hierhei 
bevorzugl. 0 his 40 Moh-% und besonders bevorzugt ()-25 MoL-%. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren hydrophilen Polymeren zu finden, 
die die Vonoite der sauren b/w, nur leilvomculrallsierlen Polymerisation mit einer hohen Wirtschaftlichkeii des Herstel- 
35 lungsprowisses verbindet, 

Gcgensland der Krtindung is) ein Verfahren /ur Herstellung von hydrophilen, wasserunloslichen, hochquellbarcn Po- 
lyrnerisaicn, gckcnnzeichncl durch 

a) radikalische (Co) polymerisation von einem oder mehrerern hydrophilen Monomeren oder Pfropf(co)polymeri- 
40 sation von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine Pfropfgrundlage, wobei der durchschnitlHche 

Neulralisationsgrad der sHuregruppenhaltigen Monomeren 0 bis 40 Mol-% betrSgt; 

b) Zorkleinerung des sauren Hydrogeis; 

c) Nachneutralisation des sauren Hydrogeis auf einen End-Neulralisationsgrad von 60-85 Mol-% durch Vermi- 
schung mil einem Neutralisalionsmitlel in einem Wolfmittels einem System aus Schnecke, rotierendem Messer, 

43 iJtauzone und Lochscheibe, wobei 

- die Leismng des Wolfes 1000 bis 6000 WhV bclragt 

- das Hydrogel durch eine Zone mil, einer Energiedissipalionsdichte von 400 his 800 W/l Mischvolumen ge- 
fiihrt wird 

- die mittlere Verweilzeit des Hydrogeis im Wolf 5 bis 30 iJekunden hetragt 
50 - die freie Lochflache der Lochscheibe 20 bis 40% belrSgl; 

d) Aufgabe der neulraiisierten Hydrogelteilchen ohne weitere mechanische Scherbelaslung auf einen Bandtrock- 

ner; 

e) IVcxknung der Hytirogclteilchcn mit cincm Bandlrockner; und 

f) Mahlung und Siebung der getrocknetcn Hydrogelteilchen, 

55 

Das erfindungsgem^Be Verfahren wird im folgenden erlautert. 

Zur Herstellung der erfindungsgemSfien wasserquellbaren hydrophilen Polymeren geeignetc hydrophile Monomere 
sind hcispiclsweisc polymerisalionsfahigc Sauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure. Vinylphoshon- 
saure, Maleinsaureeinschlielilich deren Anhydrid,Fumarsaure» Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-melhylpropansulfonsaure, 
60 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylcster und aminogruppen- oder ammo- 
niumgruppenhaltige Esler und Amide, Desweiteren geeignet sind wasserlbstiche N-Vlnyiamide oder auch Diallyldime- 
thy lammon itimch lorid . 
Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verhindungen der allgemeinen Portiiet (I) 
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WasserslofF, Methyl oder Ethyl, 
die Gruppe -CCX)R\ die iJulfonylyruppe, die Phosphonylgruppe^ die mil. (Ci-C4)-A]kanol vcresierle Phosphnnyl- in 
gruppe oder eine Cjruppe der Forniel (2) 
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R Wasscrstoff, Methyl, Ethyl odcr die Oarboxylgruppc, 
R"* Wasserstoff, Amino oder Hydroxy-(Ci-C4)-Alkyl nnd 
R^ die Snttbnylgruppe, die Phosphonylgruppe oder die Carboxyigruppe bedeuten. 
Beispielc fiir (Ci-Q)-Alkanolc sind Methanol, Ethanol, n-Propanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaune und MethacrylsSure, 25 
(Jecignctc Pfropfgrundlagen konnen naliirlichcn odcr synthclischen Ursprungs scin. Bcispicle sind Starke, (Cellulose 
odcr (^ellulosederivalc sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Polyalkyicnoxide, insbe- 
sondere Polyclhylenoxidc und Polypropylenoxidc, sowie hydrophile Polyester. Geeigncte Polyalkylenoxide hahen bei- 
spielsweise die Fornnel (3) 
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worm 

R^ und R-^ unabhangig voneinander Wasscrstoff, Alkyl, AlkcnyJ oder Acryl, 

X Wasserstoff odcr Methyl und 

n cine ganze Zahl von 1 bis 10.000 bedeulen, 

R'' und R'' bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (Ci-Clj)-Alkyl, (C2-C6)"Alkcnyl oder Phenyl. 40 

Die hydrophilen, hochquelifShigen Hydrogele sind bevorzugl. vemetzt, d. h, sie enthalten Verbindungen nnit niindc- 
slcns Kwui Doppclbindungen, die in das Polymemel/>wcrk cinpolymerisicrt sind, 

CJecignete Vernetzer sind inshesondere McthyienbisacryU bzw. -methacrylamid, Ester ungesatiigter Mono- oder Poly- 
carbonsauren von Polyolcn, wic Diacrylat odcr Triacrylal, z. B, Butandiol- odcr Klhylenglykoldiacrylat bzw, -nnelh- 
acrylal sowie TYimelhylolpropantriacrylat, Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylal, Triallylcyanural, MaleinsSure- 45 
diallylcster Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 'IViallyiamin, Telraatlylelhylendiamin, Penlaerylhritoltriallyicstcr oder 
Allylesler der Phosphorsaure sowie Vinylvcrbindungen wie Vinylacrylal, Divinyladipina|.» Divinyiben/,ol und Vinylp- 
hosphonsaurederivate, wic sie heispielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektmmagnetische Strahlen oder die ubiichen chemischen 
Polyincrisalionsinitialoren hcrangezogen werden, z. B, organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, t.erl..-Butylhydroper- 50 
oxid, MethyleLhylketonpcroxid, Cumolhydropcroxid, Azoverbindungen wie AzodiisobuLyronitril sowie anorganische 
Peroxivcrbintlungen wic Anniioniuinpersulfat^ Kaliuinpersulfat oder Wasserstofrpert>xid, gegebenenfalLs in Kouibina- 
lion mil Reduktionsmitlcln wic NalriumliytirogensutfiL, und HiKcn(n)-Kulfal oiicr Redox syslemcn, wclcbe als rcdu/.ic- 
rende Komponente cine aiiphalische und aromalische Sulfinsaurc, wie Benzoisulfinsflure und Tbiuolsulfinsaure oder De- 
rivatc dieser SUure enthalten, z. B, Mannichaddukte aus Sullinsaure, Aldehyden und Aminoverbindungen, 55 

Bcvorzugl ist die Polymerisation in waCriger Losung nach der sogenannten Gel-Potymerisation unter Ausnulzung des 
Trommsdorff-Norrish-Effcktcs. Besonders bevoraugl ist, die Polymerisation in Ruhe ohne mechanischeDurchmischung 
durch/.ufiihrcn, so daR keine nieehanischcn Scherkrafle auf das .sich bildcnde Hydrogel cinwirkcn, die zu eincr Brhohung 
des Gehalles an Exfrahierbaren fiihren wiirden. Die Polymerisation kann hierbei sowohl diskontinuierlich, z. B. in einem 
zylindrischen Reaktor, oder kontinuierlich» z. B. durch Polymerisation auF einem Bandreaktor, durchgefUhrt werden. 60 

Die Grobzerklcinerung der erhaltenen Hydrogele erfolgt rnittels ijblicher ReiB- und/oder Schneidwerkzcuge, z, B, 
durch die Wirkung einer Austragspumpc oder Austragsschnecke irn Falledcr Polymerisation in einem zylindrischen Rc- 
akior tKler durch einc SchneidwatKe oder Schneidwalzenkombination im Falle der Bandpolymerisalion. 

Auf diese Weisc erhalt man saure Hydrogel-Teilchen, die auf den gewiinschten Endnculralisationsgrad von 
60 85Mot-% bezogen auf iJauregruppen tragcnde Monomereinheiten durch Nachneutralisalion dieser iJauregruppen 65 
iragenden Monomereinheiten gebracht wcrden mGssen. Diese Nachneulralisation ist ein technisch schwierig durchzu- 
fuhrender ProzeB, an den besondere Anforderungen gestellt werden. Zum einen darf das Gel bei dem Inkontaktbringen 
mil dein Ncul.ra]isation.sTnitl,el nicbt /u sehr gesehert werden, um einen Anslicg der Exirahierbaren /u veniieiden, der 
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sicli negativ auf die Produkteigenschaflen des Endprodukles auswirkr und somit unerwiinscht isL Zum anderen muB die 
Neutralisation vollslMndig homogen ertblgen, urn ein ausreichend hohes IVocknungsverfahren der Gelpartikel zu erzie- 
len. Untemeutralisierte, saure Ilydrogelrcilchen sind namlich ausgesprochen klebrig und sind nichl imslande, bei der 
nachfolgenden BandLrocknung ein ]ockeres Haufwerk zu bitden, welches fiirdieErzielung hoherlVocknungsleislungen 
S erforderlich isl. 

Die nachtragliche Neutralisation von sauren Hydrogelcn ist prinxipiell bekannt. 

DH-A-26 12 846 offenhart ein Verfahren ?;ur Herstellung eines wasserabsorbierenden Harzes, wobei wenigstens eine 
StUrke und/odcr Cellulose mil wenigslens einem wasserlos lichen Monomercn mil einer potymerisierbaren Doppelhin- 
dung und einem Vernetzer polymerisierl wird. Die erhalienen Polymeren werden mil Alkatien neutral islert, wobei das 

10 Verfahren /.ur Neutralisation nichl niiher spe/.ifi/-ien. isL 

Nach KP-A-()2()5 674 werden saure Polymerisale bei Temperaturen im Bereich von Obis U)0"C, vor^ugsweise 5 bis 
40''C liergeslellt, deren pH durcb nachtragliclie leilncutralisation des Hydrogels eingestellt wird, ]3ie Nachneutruiisation 
wird hierbei durch Zugabe des Gels in eine sehr stark verdiinnte NatronJauge erzielt, Dieses Vbrfahren isi nachteilig, da 
bei der IVocknung durch die slarke Verdilnnung der Natroniauge grofje Wassermengen verdampft werden mtissen. 

15 Tn HP-A-0 303 440 wird die Herstellung cincs hydravisierl.cn, vemelxten Gclpolyniers hesclirichen, hei dcm die Sau- 
regruppen enchattenden Monomeren zu 10 bis 50 Mol-% neutralisiert sind^ und welches durch Zugabe eines Neutralisa- 
tionsmittels unter Nulzung der Scherkrafte der Riihrblatter eines ReaktionsgefSBes riiit einer Vielzahl von rolierenden 
Welten auf den gewiinschten Endneutralisationsgrad eingeslelll wird. Nach diesem Verfahren wird zwar eine bomogene 
Neutralisation encielt, da stSndig neue Oberflache der (jelteilchen erzeugt wird, die Scherbelaslung des Gels ist jedoch zu 

20 hoch und flihrl. /.uni unorwijnsehlcn Anslicg der exfrahierharen Anteilo, 

EP-A-0 238 050 beansprucht ein Verfahren zur diskontinuierliehcn Herstellung von vernetzten, feinleiiigen, wasser- 
absorbierenden Polymerisaten, wobei die Polymerisation im Kneler durchgefuhrt wird und der Neutralisationsgrad der 
(Met.b)acryls!iure zwischen 0 und 100 Mol-% liegU DieNachneutralisation des Polymerisationsansalzes zum gewiinsch- 
ten End-pTI erfolgl ebenfalls in dem auch als Polymerisationsreaktor benutzen Kneter, und zwar enlweder noch wtihrend 

25 der Polymerisalion oder im AnschluB an die Polymerisalionsrcaktion, Auch hier wird zwar eine homogene Neutralisa- 
lion erziclt, die aufgcwendeten Schcrkrafte >sind jedoch zu hoch, so daB es zu einem unerwUnschten Ansticg der Extra- 
hierbaren komnil. 

Nach 453 323 und EP-A-0 530438 werden ohne Neutralisation der Monomeren aus AcrylsHure zusammen mit 
wasserl6slicben Hydmxylgruppcn enlhallenden Polymeren unier adiabalischcn Bedingungen Polymerisalgele berge- 
slelll, die anschlieBend in einem nich! weiter spezifizierten Fleischwoif zerkleinert werden, Zu diesem zerkleinerlen Gel 
wird das NachneuiralisaiionAmitlel gegehen und das Gemisch wird emeui gewolfl. AnschlieBend erfolgl, die Zugabe ei- 
nes NachvcrnciKungsmitlels und eine erneute dreimalige Wolfung des Ciels, um alleReaktanden homogen in das Gel ein- 
/.uarbeilen. Durch diese inehrmalige Wolfung des Gels findel eine unerwiinschle Scberbelastung des Gels slatl, die zu or- 
hohten Anteilen von Extrahierbaren fUhrt. 

35 EP-A-O 629 411 beschreibt die die Polymerisation von Acrylsaure mit Vemelzer, wobei das erhaltene Gel anschlie- 
Bend iniL einem Alkalisal/, leilneulralifiierl, und durch Zugabe eines Vernclzungsmittels wcilcr vcmet/l wird. Daji Verfah- 
ren /ur Neulraiisation isl in der Schrifl nicht nahcr spczifi/icn., in einern Bcispiel wird das \l^rknelen des Gels mitdcin 
Neutralisationsmittel in einem Extruder erwabnU 
In DE-A*195 29 348 ist zur Herstellung von superabsorbierenden Polymeren die adiabalische Polymerisation einer 

40 leilvomeutralisicrlen Monomerlosung beschriehen, wobei der \brneutralisationsgrad der sauregruppentragenden Mono- 
meren 5 bis 30 Moi-% betrUgt. Die Nachneutralisation des sauren Gels erfolgt nach dessen Zerkleinerung in einfachen 
Misuhaggregaten wie in einer rotierendcn IVoiamel odcr in einem Draismischer, wobei die waBrigc Losung der Basen 
beispielsweisc tiberDtisen oder Sprijhlanzen cingetragen wird* Auf diese Weise wird zwar eine mechanische Schadigung 
des PolyjTiergcls vermicdcn, es kann aber kcine homogene Neutralisation erziell werden^ da bei der Vermischung mit 

45 dem Neutralisationsmittel das Gel nicht aufgcschlossen wird, Die pH-InhomogenilSten des Gels bewirken wiederum ein 
verschlechlertes TVocknungsverhallen, welches aus wirlschaftlichen Grllnden unerwiinscht isl, 

Es besland daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Nachnonlialisation von sauren Hydrogelen /.u fmden, hei dem eine 
homogene Ncu traits al ion erzielt wird und hei dcm gleichzeitig die S'cherbciasiung des (Jels minimal ist, so da(3 kein un- 
erwunschter Anslieg der extrahierbaren Anteile auftritt, 

50 Es wurde nun Uherraschend gefunden, daB diese Aufgabe durch ein Verfahren gelosi wird das dadurch gekennzcichnet 
ist, dafi das Ilydroget und das Neutralisationsmittel in einem Wolfrnittels eines Syslijms aus Schnecke, rotierendcm Mes- 
ser, Sl^uwne und Ix)chscheihe rait einer Leistung von 1 000 his 6000 Wh/in^ bevor/.ugt von 2500 bis 5000 Wh/tn^ auf- 
gcschlossen und vcrmisehl wird* wobei (ias Hydrogei durch eine Zone mil einer Eneigiedissipationsdichtc von 400 his 
800W/lMischvolumen gefuhrl wird. Das Verfahren arbeitelmit Verweilzeiten von 5 bis 30 Sekunden, DieFrequenzdcs 

55 rolierenden Messers betragt 1 5 s"^ bevorzugt 3- 4s^'. ZurRcduzierung der Scherkrdfle beim Mischvorgang im Stau- 
raum vor der Lochscheibe des Apparates sind die Bohrungen der Lochscheibe konisch ausgefuhrt. Die freie LocbflMche 
der Lochscheibe betragi 20 bis 40%, vorzugsweise 25 bis 35%, der Lochanfangdurchmesser 4 bis 16 mm, bevorzugl 8 
bis 10 mm bei einer konischcn Erweilerung unlcr einem Winkel von 8^ bis 20°, vor/ugswcise 10^ bis 15". 
l^e beschricbcne Konstruktion erlaubt die Kombination aus hoher Mischgiiie und schonender mechanischer Bean- 

6(J spruchung des Gemisches aus Hydrogei und Neutralisationsmittel. Eine einstuHge JJehandlung erweist sich hierbei als 
absoluL auvsreichend fUr eine homogene Neutralisation, so daB ein mehrmaliges Wolfen des Gels vermieden wird, wel- 
ches wiederum zu einem Anstieg der Scherbelasiung des Gels fUhrcn wurde, welcher unerwUnschi isi. 

Die Wahl des Neuiralisationsmittels ist unkriliscb, geeigncte Neutralisarionsmillel sind Alkalihydroxide, Ammoniak, 
aliphaiische primarc und sekundare Amine^ Alkalicarbonate und Alkalihydrogencarbonate, Besonders bevorzugt sind 

65 Natriumhydroxid und NatriumcarbonaU Die Zugabe des Neutralisationsmitlels kann sowohl in flUssiger Form, z. B. Na- 
ironlauge, in fester Form, z. B. Nalriumcarbonat-Pulver oder gasftirmig, z. B. Arnmoniak, erfolgen. 

Bei der erfindungsgemaBen Durchftihrung der Nachneutralisation ist es aufgrund der speziellen Konslruklion des Wot- 
fcs auch moglich, zusalzlich andere Reaktanden bzw. SlolTe mil dem zu neulraliMierenden Polyrnergcl zu vermischen. 
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Durch dieses Verfahren wird ein mehrstutiges Wolfcn vermieden, welches auf unerwiinschle Weise zu einer mechani- 
schen Scherbelaslung des Gels fUhren wiirde. 

So kCnnen clem Gel Reaktanden zugegeben werden, die mil freier Acrylsaure reagieren k()nnen» wie zum Beispiel 
Aminosaurcn wie Cyslein oder Lysin, Hydroxylamin und/oder seine Salze wie Hydrochlorid oder Sulfat, Hydrazin und/ 
oder dessen vSalze, Ozon oder schwefclhaltigc Vcrbindungen mitrcduzjerender Wirkuiig» wie AlkalisulfiLe, -hydrogen- 5 
sulfite oder -disulfite, Nalriumthiosulfat oder Mercaploverbindungen. 

Es konnen dem Gei auch isloffe zugegeben werden, die mil den Carboxylgruppen des Hydrogels unler Vemetzung rea- 
gieren konnen. Beispiele fiir solche StofFe sind mehrwertige Aikohole, mehrwertige Amine, Polyamidoamine und deren 
Umsetzungsprodukle mil Epiehlorhydrin, Di- und Polyepoxide, Bis- und Polyaziridine, Bis- und Polyoxazoline, Di- und 
Polyi-'iouyanale, Hihylencarhonal ocfer Oxa/.oli(bn. lO 

Desweiteren isL es moglich, das ih\ in dieser Stufe mil Feinanleilen superabsorbierender Polymerc zu mischen, die 
beispielsweise bei der Herstellung von wasserquellbaren hydrophilen Hydrogelen bei der Mahlung und anschliefienden 
Absiehung der gefrocknelen Hydrogele anfallen, 

Zur Trocknung der Hydrogeiteilchen sind verschiedene Verfahren bekannt. So kann die Trocknung beispielsweise 
nachdcrn Dunnfilrn-TVockcnverfahrcn, v... K milHilfc cinosZwoiachsen-Walzenlnxikncrs, nach dciuPialtentrockenver- is 
fahren, gemaB dem die Hydrogelpolymerteilehen auf Plallcn in rnehreren Schichten in einer TVockenkammer geiaden 
werdcn, in derHeifJluft zirkuliert, nach dem Drehtrommcl- Verfahren mil Hilfe von Walzentrocknem odernach dem For- 
derband- Verfahren, im folgenden auch als Bandlrocknung bezeichnel, erfolgen. Die Bandtrocknung, bei der mil Locher 
versehene Tlorden eines Kreisforderes in einem T\innet mit Trocknungsgul beladen und das TYocknungsgul wahrend der 
Fordcrung durch Durchblascn von HciBlufI duruh die Hordenlouher geuocknel wird^ siclll das wirischafllichsrc TVock- 20 
nungsvcrfahren fiir wasscrquellbarc hydrophilc Hydrogelc dar und isl daher bevorzugl. Die TVocknungsgcschwindigkcit 
des Trocknungsgules wird bestimmt durch die Verdampfungsleislung, die angibt, wieviel kg Wasser aus dem zu Irock- 
nonden ProdukL pro Quadratmcler Bandfliiche pro vStunde herausgetrocknel werden. Diese \ferdampfungsleistung sollle 
aus wirlschafilicbcn (jriinden moglichsl boch sein- 

Die erfindungsgemaB nachneutralisierlen Hydrogele, diegegebenfalls mi( zusStzlichen Reaklanden und/oder euperab- 25 
sorblcrcndem Fcinkom vcrmischL sind, weisen fiir die Bandtrocknung einc wirtschaftlich vorlcilhafle 'Itocknungsge- 
schwindigkeit auf. Sie besiizen bei der HeiBluftUx>cknung bei 18ffC und einer Luftgeschwindigkeit von 2 m/s eine 
Normverdampfungsleistung von mindestcns 50 kg/m^ • h, bevorzugt von mindeslens 70 kg/m^ • h, und besonders bevor- 
zugl von mindestens 80 kg/m^ - h. 

In einem besonders bevorzuglen Verfahren kann die Normverdampfungsleisiung durch Aufbrin^^en eines IVennmiltcls 30 
auf die Hydrogeiteilchen noch weiter gesteigert werden. Das Aufbringen der TYennmitlel erfolgt hierhei ohne mechanic 
sche BelasLung derHydrogelpartikei durch Aufspriihen in dafiirgeeignelen (leralen, wie z, B* Drehrohr, Drais-Mischer, 
Pflugscharmiscliem wie z. B. Lodige-Mischcr, Peterson-Kelly-Mischer, Kegel-Schnecken-Mischern etc. 

Als Trennmittel geeignet sind niehtionische, anionische, kationische oder ampholerc "fbnside mit einem HLB-Wert 
groBergleich 3 (Definilion des IlLB-Wenes: sieheW. C, Griffin, J. Soc. Cosmetic Chem. 5 (1954) 249). Bevorzugl sind 35 
solchc Ibnside, die in Wassor loslicb oder zumindcsl dispcrgierhar sind. 

Gecigncic niehtionische Tfensidc sind beispielsweise die Anlagerungsprtxlukte von Fliiylenoxid, Propylenoxid oder 
Mischungen aus Kihylcnoxid und Propylenoxid an Alkylphenole^ aliphatisclie Aikohole, C'arbonsauren und Amine. Bei- 
spielsweise eignen sich mit Kihylenoxid und/oder Propylenoxid alkoxyliertc Ga-('i2-Alkylphcnoie. Handelsilbliche l^o- 
duklc dieser An sind beispielsweise Oetylphenolebzw. Nonylphenole, die jeweils mit4 bis 20 Mol Elhylcnoxid pro Mol 
Phenol urngesetzt sind. Andere niehtionische Tbnside sind elhoxylierle Cio-C24-Fett.alkohole oder elhoxylierte CIio-C'24- 
Fciisaurcn sowic elhoxylierle C4tj-(]24-FctLaininc oder elhoxylierte ('io-C^24-Pt^'lsaureaiiiido. AufJcrdcm eignon sich par- 
licU mit G]Q-C'24'J^El'^^5auren partiell veresierte mehrwerdge C3-(?G'Alkohole. Diese Ester konnen zusalzlich mit 2 bis 
20 Mol lithylenoxid urngesetzt sein. Als Fettalkobole, die zur Herstellung der Tenside alkoxyliert werden^ eignen sich 
beispielsweise Palmityialkohol, Stearylalkohol, Myrislylalkohol, Laurylalkohol, Oxoalkohole sowie ungesSttigte Alko- 45 
hole, wie Oleytalkoboi, Die Feltalkoholc werden dabei zu einem solchen Grad ethoxylierl bzw. propoxyliert oder mil 
Hihyienoxid und Propylenoxid umgeset/t, daB die Reaklionsprxxiukte in Wasser laslich sind. Ttu aDgemeinen sct/t man 
1 Mol der oben angegebeneii Fctlalkohole mit 2 bis 20 Mol Ethylcnoxid und gegebenenfalls bis zu 5 Mol Propylenoxid 
so urn, dal3 man Tenside erhall, die einen HLB-Wert von mehr als 8 hahen. 

C3-C]6-Alkohole, die partiell vcrest-ert und gegebenenfaUs ethoxylierl werden, sind beispielsweise Glycerin, Sorbit, so 
Mannir und Peniaerylhrit Diese mehrwertigen Aikohole werden mil. Ci(}-C24-PetLsauren, z. B, Olsaure, Stearinsaurc oder 
Pahnilinsaure, partiell vcrestert.. Die Vereslerung mil. den FelLsauren erfolgt dabei hochslens bis /.u einem solehcn Grad, 
da6 noch mindeslens einc OH-Gruppc des niehrweriigen Alkohols unvcreslert bleibl, Gccigncie Vereslerungsprodukte 
sind beispielsweise SorbilanmonooleaU Sorbitantrislearal, Mannilmonooleal, Glycerinmonooleal und Glyccrindioleat. 
Diegenannten Feltsaureesler mehrwerliger Aikohole, die noch mindestens eine freie OH-Gruppe enthalten, konnen zur 55 
Modifizierung noch mit Elhylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus Elhytenoxid und Propylenoxid umgesetzt wer- 
den. Pro Mol Fetisaureester verwendel man vorzugsweise 2 bis 20 Mol der genannten Alkylenoxide. Der Elhoxylie- 
rungsgrad hai. bekannlliuh einen EinfluR auf den HLB-Wcn der nichtionisehen l\;nside. Durch gecignclc Wahl der Al- 
koxylierungsmittel und der Menge an Alkoxylierungsmiliel kann man Tenside mitHLB-Werten in dem Bereich von 3 
bis 20 in technisch einfacher Weisc herstcUen. dO 

Eine weilere Ciryppc geeigneter Subslanzen sind Homopolymere des Ethylenoxids, BLockcopolymere von Hihyien- 
oxid und Alkylenoxiden, vorzugsweise Propylenoxid sowie polyfunktionelle Blockcopolymere, die beispielsweise 
durch scquendelle Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid an Diamine gehildet werden. 

Desweiteren geeignet sind Alkylpolygtykoside, wie sie beispielsweise von der Fa, Henkel unler den Warenzeichen 
APG, Glucopan und Planlaren vermarklet werden, 65 

Die nichtionischen Tenside kOnnen entweder allein oder auch in Mischung miteinander verwendet werden. 

(jeeignete anionische Tenside sind C8-C24-Alkylsulfonat.e, die vorzugsweise in Fomi der Alkalisalze eingesetzt wer- 
den, Cs-C'24-'^lttyl*^ulfal.e, die vor/.ugsweiso in Fonn der Alkali- oder ThalkanolamTTioniuinsal/e eingesely.l werden» wie 
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z. B. 'rriclhanoliimmoniumlaurylsuUal, Sulfobemsteinsaurediesler, B. das Natriumsala: von SuIfobornsieinsauredi-(2- 
ethylheKyl)-csler, Sulfobemsleinsilurehatbcsler, wie beispielswcise Nairiumlaurylsuifosuccinat odcr Dinatriumfcltalko- 
holpolyglykolcthersulfosuccinar, C8-C!24-Alkylarylsulfonsauron sowie die Schwefolsaurehalbeslcr von Anlagerungspro- 
duklcn von Bthylenoxid an Alkylphenole odcr Fedalkoholc. 
s Bcispiclc fiir gccignclc kal.ionische Tensidc sind die Salze von Fettaminen, B. Kokosfcttammoniumacclal, quarter- 
nare Fetisaureaminocsler, z. B. DifcUsaureisopropylcslerdimethylammoniummethosuLFat, quarternare Fcitsiiurcaminoa- 
mide, z. B. N-Undecylensaurc-pTOpylamido-N-trimethylammoniumniethosulfat, Aniagerungsprodukte von Alkylenoxi- 
den an Fettaminc bzw. Salze von Fetlaminen, wie z. B. Penlaoxethylstearylammoniumacccat oder ethoxylierles Methy- 
lolcinamin-Methosulfal sowie langkettige Alkylbenzyldimelhylammoniumverbindungen, wie Qo-CVAIkylbcnzyldi- 
10 niel-hylarTinioniunichlorid, 

Beispiolc fiir geeignele amphothere Tenside sind Verbindungen, die im gleichen Molektll mindestens ein quarternares 
Ammoniumkation und mindestens ein Carbosylat- oder Sulfatanion tragen, wie beispielsweise Dimethylcarboxymethyl- 
Fetlsaurcalkyiamidoammoniumbelaine oder 3-(3"Fetlsaiireamido-propyl)-dimethylammonium-2-hyclroxypropan-suif^ 
nate. 

I'i Die ionischen Tunside konncn allcin odcr auch in Mischung milcinander verwendeL werdcn. 

Die Tenside werdcn in Mengen von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2Gew,-%, bezogen auf den Feststoffgehall des 
zu trocknenden PolymerisaLgeLs, angewcndet. Bevorzugi isl hierbei der Einsatz von nichtionischen oder anionischen 
Tensiden, besonders bevorzugt der Einsatz von nichtionischen Tfensiden, wie die partiell mit (Cio'Q4)-Fettsauren ver- 
esterlen mehrwertigen (C3-C6)-Alkoholc, die mit 2-20 Mol Hlhylenoxid umgesetzt sind oder die zuvor genannten Ver- 

20 cs(erung^sproduklx;, die nichl. Fiiit Fihylcnoxid uingcset/l sind, 

IDesweilcrcn als Trennmitlel gecigncl sind Silicone wie z. B. Polysiioxanc, in denen als organische Reste Methyl-, 
lUhyl, Propyl- oder Fhcnylgruppen, auch gleichzcitig mehrere dicser Reste, enthalten sind, Bevorzugt sind Polydime- 
thyisiloxane und Polyrnethylphenylsiloxane, besonders bevorzugt Polydimelhylsiloxanc. Die PoLysiloxane k5nnen Ket- 
len- und lingformige Polymere sein, bevorzugt sind solche mit lincarem Aufbau, insbesondere Polydimethylsiloxane mit 

23 linearcm Aufbau. Bevorzugt isl es weitcrhin, die Silicone oder Polysiloxane in Form der handelsiiblichen Produkte ein- 
zusetzen, die libliehcrweisc ein Substanzgcmisch darslellen und auch modifizicrte Silicone wie z. B. Aminosjloxane sein 
konnen. Als handeisijbliche flussige Silicone sind die allgemein als Siliconole bezeiehneten Produkte bevorzugt, insbe- 
sondere wiederum Siliconole auf Basis Polydimcthylsiloxan, speziell mit linearem Aufbau. Bevorzugt sind schlief3lich 
Siioxane mit einer Viskositat bei 25*^^' von 5 bis 20,000 cSt, besonders bevorzugt soiche mit 50 bis 350 cSt, ganz beson- 

30 ders bevorzugt soiche mit 80 bis 120 cS(, speziell soiche mit ca. 100 cSt. 

Beispiele fiir andere, ehenfalls geeignclB 'fVennmitlel sind Hexadecanol, OcUdecanol, Hexatlecylacctat, Oetadecyl- 
acetat, ('i2"C24-Fettsauren und deren Salze wie B. Paliinitinsaure und deren Salze oder Stearinsaure und deren Salze, 
Palmilinsauremethylester, Butylstearat, Bntyloleal, Hexylenglykol, Ociamelhylenglykol, Ocladecan, Kicosan, handels- 
iibliche ParafTinole und ParalTine, die z. B. paraffinischc, naphlhcnische und aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten 

35 kc5nncn, mit cincm Schmclzpunkt von maximal lOOX und einem Dampfdruck von hochstens 0,1 mbar bei 20T. 

Hint; wcitore Gruppe von gccignetcn Trcnnmittcln sLcllen Polyglykolc und ihrc Derivatc dar, insbesondere; Polyalky- 
Icnglykolc und Polyalkylcnglykolelhcr, vor alicm die Mono- und Dialkylethcr. Bcst>ndcrs bcvor/.ugt sind Polyethylcn- 
glykole, Polypropylenglykole, Hthylenoxid/l^ropylenoxid-Mischpolymerisate, insbesondere Blockpolymerisate, Poly- 
cthylenglykol- und Polypropylenglykol-mono- und "di(C|-C4)alkylether, insbesondere Methylether, aber auch Polygly- 

40 kolether von hohennolekularen Fetlalkoholen. Bevorzugt isl es wiederum, die Polyglykole und Polyglykoletherin Form 
handelsiiblicher Produkte einzusetzen, die ubiicherwcise ein Gemisch verschiedener Substanzen, insbesondere solcher 
niil vcrschicdcncn Molekulargcwichten, darsLcllen, 

In einer bevorzuglen Ausfuhrung des Verfabrens wird ais 'lYennmittel ein Neutralisaiionsmittel eingeselzt. Hier kon- 
nen alle Neutralisaiionsmittel eingesetzt werden, die auch fiir die Nachneutralisation des sauren Hydrogels im Wolfge- 

45 eigne! sind, Bevorzugt wird so eine Nachneulialisation in zwei Stufen durehgefilhrt^ wobei in der ersten Stufe im Wolf 
ein Neulralisationsgrad von mindestens 50 Gew.-%, bevorzugl von mindestens 55 Gew,-% und besonders bevorzugt von 
rnindewten 60 Gew.-% cingestellt wird. Tn der /.wellen Stufe wird dureh Aufspriihen des NeutralisationstniMtils bzw des- 
sen waGrigeLosung auf die Hydrogelpartikel, d, h. ohne mcchanische Scherbelaslung derGelpartikel, der Neutralisati- 
onsgrad auf den gewiinschten End-Ncuiralisationsgrad erhoht> Das Neulralisationsmittel im zweiten SchriU kann gleich 

50 oder verschieden dem Neulralisationsmiltcl im ersten Schritt sein. Bevorzugt wird ftir den zweiten Neutralisalionsschrilt 
wMBrige Natron lauge eingesetzt. 

Die so crfindungsgemaB nachneutralisierten Hytirogcle, die gcgubent;n falls mit /.usatzlichen Keaktanden unfi/oder au- 
perahsorhiercndcm Fcinkom vennischt sind, und anschlieBend in heschriebcner Wtiisc mil einem Trenniiiiticl bcsprilht 
worden sind^ weisen fiir die Bandtrocknung eine wirtschaftlich sehr vorteilhafte TYocknungsgeschwindigkeil auf, Sie be- 

55 sitzen bei der HeiBluftlrocknung bei ISC^C und einer Luftgeschwindigkeit von 2 m/s eine Normverdampfungsleistung 
von mindestens 90kg/m^h, bevorzugt von mindestens 120 kg/m'*h, und besonders bevorzugl von mindestens 
140 kg/m^h. 

Die Hydrogellcilehen werdcn anschlicGend getrocknel, Aus wirtschafllichcr Siehl. ist hierbei die Bandtrocknung be- 
sonders bevorzugt. Nebon zu optimierenden Fakloren wie Verteilung der Hydrogelteilchen auf dem Band, Schichthohe 

60 der Hydrogelteilchen, Trocknungstemperatur bzw. -temperaturprofilj Luftfeuchte der IVocknerluft, Luftgeschwindigkeit, 
Luftverleilung, und Luflanstromrichtung bcsitzldie Strukturder Hydrogel-Partikel-Aufschichtung einen entscheidcndcn 
EinfluB auf die TYocknungsgcschwindigkcit. Die hcichsten Trocknungsraten werden bei dem Vorliegen von loekeren, 
flockigen, separiertcn Gelteiichen erzielt, wie sie nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhalten werden. 
Fur die anschlieScnde Mahlung der getrockneten Hydrogcl-Tbilchen ist es vorteilhaft, das Trockengul im letzten Ab- 

65 schnitt der Bandtrocknung auf 'lemperaturen < TO'^C, bevorzugt < 6(fC und besonders bevorzugt < 50'^C abzukiihlen. 
Die getrockneten, abgekUhlten Hydrogelteilchen werden zunachst vorgebroclien, beispielsweise mil Hilfe eines Finger- 
hrechers. Die so vorzerkleinerten Hydrogelteilchen werden dann gemahlen, wobei die Mahlung bevorzugt mil Hilfe ei- 
nes Wal/ensluhlvSerfolgt, um den Anfail an Feinteilen moglichsl klein zu hah.cn Jn einer besonders bevorzuglen Ausfiih- 
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rung crfblgt die Mahlung /.weisLurtg, erst tiber cinen GrobwalzensLuhL, dann liber einen Feinwalzenst.uht, wobei let.zlerer 
wiederum ein- oderxweistufig sein kann. Bei deranschlieI3enden Siebung wind die KorngrtiBenverteilungeingeslelll,die 
in der Regel xwischen 100 und 1000 ^rri, bevorzugl zwischen 120 und 850 pm, liegl. Zu grobe Partikel k6nnen emeut der 
Mahlung unterworfen werden, zu feinteitige Partikel k5nnen dem Herstellungsprozefi zurtlckgefuhrt werden, beispiels- 
weise durch Verniischung mil dem zu neutralisiercnden Gel bei dem Nachneutralisationsschritt im Wolf, oder ftlr gc- 5 
trennte Verwendungszwecke eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfilhrung der Erfindung werden die Absorptionseigensehaften der so erhaltenen hydrophilen, 
hochqtiellfiihigen Hydrogelen durch eine anschlieCende OberflSchennachvernetzung noch welter verbessert. Hicrzti wer- 
den Verbindungen, die mil den Carboxylgruppen des Hydrogels unter Vemetzung reagiercn k5nnen, vorzugsweise in 
Fomi einer wa,sserhalMgen Txisung auf die Oherflache der Hydrogel-Parl.iket aufgebrachl. Geeignelc NachverneUungs- 10 
mirtel sind bcispielsweise Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethylenglykoldi- 
glycidylether, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder Pojyamidoajnine sowie deren Umsetzungspro- 
dnkte mil Epichlorhydrin, Polyole wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, Glycerin, Di- und Polygiycerin, 
Penlaerythril, Sorbil, die Oxelhylale dieser Polyole sowie deren Ester mil Garbonsaurcn oder der Kohlensaure, Elhylen- 
carhonai, Propylencarhonal, Oxa/olidon, Bisoxa/olin, Polyoxa/i)linc, Di- und P(jlyisocyanal.c, Rci Refiarf konnen saurc \5 
Xalalysaloren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure» Phosphorsaure, Rorsaure oder Ainnioniumdihydrogenphosphat 
zugeselzt werden. 

Gceignete Mischaggregate 7.um Aufsprlihen der Vernetzer-Losung auf die Hydrogel-Partikel sind beispielsweise Pat- 
terson- Kelly-Mischer, DRAIS-Turbuleiizmiseher, Lttdige-Mischer, Schneckenmischer, Tellennischer, Wirbelschichtmi- 
schcr, Schugi-Misther, Naeh Aufsprlihcn der Vernet/cr-Losung kann cin TbmperalurhchandlungfischriLl, folgen, hcvor- 20 
zugl in cincm nachgeschalleten Ttockner, bei einer Teinperatur zwisehen 80 und 230''C, bevorzugt 80-1 90^*0, und be- 
sonders bevorzugt zwischen 100 und 160°C, Liber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Smnden, bevorzugt 10 Minuten 
bis 2 Stunden und besonders bevorzugi. 10 Minuien bis 1 Stunde, wobei sowohl Spallprodukte als auch Losungsmiltei- 
anleile entfernt werden kiinnen. 

In einer besonders bevoraugten Ausfiihrung der Erfindung wird zusatzlich die Hydrophilie der SAP-Partikeloberflache 25 
dureh Ausbildung von Metallkompiexcn modifiziert. Die Bildung der Metallkomplexe auf der iiuBeren Schale der Hy- 
drogel-Partikel erfolgt durch Aufspruhen von Lbsungen zwei- oder mehrwertiger Metallsalz-Liisungen, wobei die Me- 
(all-Kationen mitden Carboxylgruppen des Hydrogels unter Ausbildung von Kornplexen rcagieren kttnnen. Beispiele ftlr 
zwei- Oder niehrwertige Metall-Kationen sind Mg^^ Ca^^ Al^+, Sc^\ Ti^, Mu^\ Fc^+^e^'', Co^"-, Ni^+ CuVCu^^ Zn^^ 

Ag^ La^^ Ce^\ ^ und Au+/Au^^ bevorzugte Metall-Kationen sind Mg^+, Ca^^ Al^ Tl''^ Zr*^ und La^^ 30 
untl besonders hevor/ugle Meliill-Kaiionen sind Al^"^, Ti'^ und 7/"^, DieMetall-Kalionen konnen sowohl allein als aueh 
im Gemiseh untereinander eingeset/.t werden. Von den genannten Metail-Kationen sind alle Metallsalze geeignel, die 
eine ausrciehende Loslichkeit in dem zu verwendenden Losungsmitlei besitzen. Besonders geeignet sind Metallsalze mil 
schwach komplexierenden Anionen wie zum Beispicl Chlorid, Nitrat und Sulfat. Als Losungsmitlei filr die Metallsalze 
konnen eingesetzt werden Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten. Besonders bevor- 35 
/.ugt sind Wasscr und Wasser/Alkohoj-Mischungcn wie /.urn Beispiel Wasser/Methanol cxier Wasser/l,2-Propandiol, 

Das Aufspriihcn der Mclallsal*z-Tj()sung auf die Hydroget-Parlikcl kann sowohl vor als auch nach der Oberllachen- 
nachvemetzung der Hydrogel-Partikel erfolgen. In einem besonders bevorzugten \ferfahren erfolgl die Aufsprlihung der 
Metallsalz-Ldsung im gleichen Schritt mildem Aufspruhen der Vernctzer-Ltisung, wobei beidc LOsungen getrennt nach- 
einander oder gleichzei tig tlber zwei DUsen aufgesprOht werden, oder Vemelzer- und Metallsalz-Losung vereint liber AO 
eine Diise aufgespriJbt werden k6nnen. 

Optional kann noch cine weitere Modifizierung der Hydrogel-Partikel durch Zuniischung fcinteiliger anorganischer 
Pestsloffe, wie zum Beispiel Silica, Aluminiumoxid, Tiiandioxid und Eisen(n)-oxid erfolgen^ wodurch die Effekte der 
Oberflacbennachbebandlung noch weiler verstSrkt werden. Besonders bevorzugl isl die Zumischung von hydrophilem 
Silica oder von Atuminiumoxid mit einer mittleren CirdDe der Primarteilchen von 4 his 50 nm und einer spczifischen 45 
Oberflache von 50^-450 mVg. Die Zumischung fcinteiliger anorganischer Festatoffe erfolgt bevorzugl nach der Oberfla- 
chenrnodifi/.ierung durch Vernelzung ACornplejt bildung, kann aber aueh vor oder wiihrend diescn OherflacheniiKKlifizie- 
rungen durchgefiihrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Flydrogelc zeiclinen sich durch hervorragendes Absoiplionsvermogen bei holier Gelstarke 
und niedrigen GebaUen an Extrahierbaren aus ond sind deshalb in hervorragender Weise als Absorptionsmittel filr Was- so 
ser und w^Brige Fliissigkeiten, insbesondere von Ktttperflilssigkciten, wie z. B. Urin oder Blut geeignet^ beispielsweise 
in Hygieneartikein wie z. B. Baby- und Erwacbsenenwindcln^DaTTienbinden, Tampons und dergleichen. i>ie konnen aher 
auch als Rodenverbesscrungsmiltel in T^ndwirtschafl und Gartenhau, als FcuchtigkeiLshindemitLel bei der Kabelumman- 
telung sowie zum Eindicken wiiBrtger Abfallc verwendei werden. 

55 

Beschrcibung der in den Beispielen verwendeten Tbslmethoden 

CRC (Ccnlrifugc Retention Capacity) 

/ur Bestirnmung der CRC werden 0,2 g SAP (Komfraktion 106 850 pm) in einen 60 x 60 mm groBcn Teebeutel ein- 6o 
gewogcn, der anschlieBend verschweiOt wird, Der Teebeutel wird dann in einen tjberschufl von 0,9 gew.-%iger Koch- 
sal/"Losung gegeben (mindeslens 1,25 I Kocbsalz-Losung/1 gSAP). Nach 20 Minuten Quellzeitwird der Teebeutel aus 
der Kocbsalz-lAsung genomnien und bei 250g drei Minut^^n lang zentrifugieri. Durch Wagung des zenlrifugierten Tfee- 
bcutels wird die von dem SAP festgehaltene f^usfiigkeiismenge ernUttelL 

65 

Exirahierbare (16 h) 

Zur Besiimmung der Hxlrabierbaren wenien I g SAP (Kornfraklion 1 06-850 fjnj) in 200 ml 0,9 gew.-%ige Kochsal/- 
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losung eingcruhrl. Das Becherglas wird abgedichrel und die Mischung 16 h lang geriihrL Danach wird durch einen 
0,22 ^m-Filter abfillricrt und der GehalL an Extrahierbaren durch eine Siiure-Base-'ntration der Carboxylgruppen be- 
stimml nitration mit 0,1 normaler NaOII bis pll 10, anschlieBend Titration mil 0,1 normaler IICl bis pH 2,7). 

5 AUL (Absorbency under Load) 

l>ie Absorption unterDruck (AUL) wurde in bekannler Weise, wie beispielsweise in derBP-A-O 339 4G1 beschrieben 
bestimmL. Die AUL 70 bezicht siuh hierbei auf die Messung der Absorption unter einer Druckbelastung von 70 g/cm^, 
wobei die Flachenbelegung der Superabsorber-Partikel (Kornfraktion 106-850 pm) in der Mefizelle 0,032 g/em^ bcljagt. 

10 

Gclsaulenlesl 

Die fur den Gels^uleniesit benoligte Apparalur besteht aus einer GlassSule mit einem Durchmesser von 2^6 cm und ei- 
ner Mindestfange von 40 cm, die am unteren Ende einen S'iebboden (Frilte mit Porositat 0) und einen Auslaufhahn be- 

15 Jiilyt, Der Auslauf dor Glassaulc nicGt in ein Becherglas, das auf einer Waage steht und desscn Gewiehl konlinuierlich, 
7.um Beispiel mil Hilfc eines Computers, registrierl wird. Zur Durchfilhrung des Gelsauientests werden 1 g SAP in 100 g 
0,9 gew.-%iger NaCl-Losung 5 Minuten lang gequoilen. Das gequoUene Gel wird in die Giassaule iiberfuhrt. Zum Kon- 
dilionieren des Gels werden 100 ml 0,9 gew.-%ige NaCl-Losung zugegeben, der Auslaufhabn getilfnel und gewartet, bis 
die Flussigkcit durch die gequoUene Getschieht auslSuft Dann wird der Auslaufhahn geschlossen und emeut 100 g 

20 0,9 gcw.-%ige NaCl-Losung /ugegcbcn, Nach OfTnen des Auslaufhahnes wird die durchgcnosscne FliissigkciUsTnengc in 
Abhangigkcit der Zcit registricrt. Die nach 60 tSekunden durchgeflossene Flussigkeitsmenge stclll den 60 s-DurehfluB- 
wert dar. 

Gelstarke 

25 

Die CJcislarke wird mit einem Carri-Mcd-Stress-Rheometer mit einer Plattc-Plaltc-Konfiguration gemessen, Zur Bc- 
stiinmung der CJelstarke laBi man 1 g Hydrogel in 60 g 0/^ gew,-%iger Kochsalzlosung fiir 24 .Stunden quellen und rniBl 
anschlietSend an diesem gequollenen Gel den Speichermodul G' in Ahhangigkeit von der Schubspannung bei einer Fre- 
quenz von 1 Hz. Der Plateauwert wird als Gelst^rke angegeben. 

30 

Beslimmung der Nonnvertiampfungsleisiung 

Die Beslimmung der Normverdampfungsieistung erfoLgle mit Hilfe eines Konvektions-Bandtroekner-SMmulators, wo- 
bei folgende Normbedingungen gewahll wurden: 

Normanfangfifeuchle des Hydrogcis: 30% 
Nonncndfeuuhle des Hydrogel s; 5% 
Schiitlhohe des HydrogeLs: 40 mm 
An.siromgcschwindigkeil: 2,0 m/s. 
40 Beispiele 

Polymerisaiion 

Beispiel 1 

45 

In einem Ansatzkessel 1 wurde eine Mischung aus 367,7 kg E-Wasser, 130,0 kg Acrylsaure. 1,0 kg Pentaerylbritoltri- 
allylelber, 220 g 2,2'-Aw)bisamindinoprc)pandihydrochlorid und 400 g Kaiiumperoxodisuiral von LuftsauerslofT befrcil 
und auf 4"C temperiert, In einem weiteren Ansatzkessei 2 wurde eine von Luftsauerstoff befreite Losung von 40 g As- 
corbin.saure in 20 kg Wasser hergestelll. Nach Fertigstellung der Losungen wurde der Inhali der beiden Ansatzkessei un- 

50 ler einem Druck von L5 bar im Stickslotfgegensuom synchron in den Polymerisationsreaklor eingeprefit, wobei beide 
Ltisungen mit Ililfe eines stalischen Mischers vor Eintrilt in den Reaklor gemischt wurden, Der Polymerisationsreaktor 
slclll ein 600 URohr-Reaktor mil einem Durchmesser von 0,50 m dar, der i^\ch arn Ende konusartig verjungt- Der Kohr- 
rcakUir wurde dann vcrschlosscn un<l die Reaktionslosung wurde ohnc Rlihrcn stehengclassen, wohci durch einset/xnde 
Polymerisation, in dessen Verlauf dieTemperatur bis auf ca. 86"C ansleigt, ein fesles Gel entslehu Man lieB iiber Noehl 

S5 aufRaumlemixiratur abkiihlen und pretHe danaeh am Kopf des Reaktors einen SiickslofFdruck von 6 bar auf. Nach Off- 
nen des Absperrventils, welches sich am Ende des Konus des Reaktors befindel, konnle das Gel mil ITilfe einer Pumpe 
ausgclragen werden. Das Gel wurde hierbei durch die Wirkung der Pumpe zerkleinert und konnte in dieser Form direkl 
der weilcren GclaufarboiVung unt.cr/.ogcn werden. 

60 Beispiel 2 

Ein mil Aluminium besehichteler Tbirafluorelhylen-Elhyten-Copolymerfilm wurde an der Oberfiache eines endlosen 
Bandes aus rostfreiem Stahl mit einer Breite von 450 mm und einer wirksamen Lange von 3000 mm so befcstigi, dafi die 
melallisierle Oberflache mit der Bandoberflache in Kontakt stand. Das endlose Band wurde in eine mit .Slickstoff gefulile 
65 Kammer, um die SauerstoRkonzentration bei nichl. mehr als 1 Vol,-% zu hallen, eingefUhrt, wahrend SpriJheinrichtungen 
so angeordnet sind, dafi heiBes oder kaltes Wasser auf die Riickseite des endlosen Bandes aufgesprtiht werden konnte. 
Das endtose Band wurde mit einer Geschwindigkeit von 100 mmymin transportiert und Wasser von 15°C wurde nach 
ohen auf das Band aufgesprtiht. 
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In eineiii Ansatzkessel 1 wurden 5080 Gewichlsanteile li-Wasser vorgelegt, 669 Gewichtsanteile Natriunibicarbonat 
darin suspendierl und langsam eine Mischiing aus 2294 Gewichtsanteilen Acrylsaure und 8 Gewichtsanteilen Allylme- 
thacrylal so zudosierl, da(3 ein Uberschaunien der Reaktionsiosung verniieden wurde, wobei sich diese auf eine Tfempe- 
ratur von ca. 3-5°C abkuhltc. Bei einerTemperatur von 4°C wurden 2, 2 Gewichtsanteile 2,2VAzobisamindinopropan^ 
dihydrochlorid, gelost in 20 Gewichtsanteilen E-Wasser, und 4 Ciewichtsanleiie Kaliumperoxodisulfat, gelost in 150 (Je- 5 
wichtsanteilen H-Wasser, nacheinander zugegeben und gui verriihrt. In einem zweiten Ansal.zkessel 2 wurde ein Losung 
von 0,4 Gewichtsanteilen Ascorbinsaure in 50 Gewichtsanteilen li-Wasser her^eslellt. 

pie Losungen aus Ansataikessel 1 und 2 wurden dann im Verhaltnis 80 : 1 Uber einen siatischen Mischer konlinuierlich 
miteiner Rate von 135 l/h auf ein Ende dessich bewegenden Bandes aufgebracht, 

Unlcrden ohcngenannien Beflingungen hetrug dieZeit, innerhalh der dieMonomerlosung der Polymerisation auf derii lo 
sich bewegenden Band unl.erworfen wird, 30 Minuten und die Dicke der Monomerlosungsschicht auf deni Band belnig 
el wa 5 cm. 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 Minuten nach Beginn derZuftihrung der wSBrigen Monomerlosung 
cin Polymergel in Form eines Stranges miteiner Dicke von etwa 5 cm erhaltjen, Dieser Polymergelstrang wurde von der 
BandobcrHiiche ahgctost und ciirckt in einc .Schneidcinrichtung vom Wal/.entyp eingefiihrU Man crhiell so /crkleinehc 15 
Hydrogel-Teilchen, die direkl der wekeren Gelaufarbeilung unterworfen werden konnten, 

Gelaufarbeitung 

Beispicl 3 20 

Zur Neultaiisation des in Bcispiel 1 erhaltenen Hydrogels wurde ein Wolf gemaB Anspruch 1 verwendet, wobei die 
Leistung 4000 Wh/m^, die ]^iiequenz des rotierenden Messer 3 s-\ die Hnergiedissipationsdichte 600 W/1 Mischvoiu- 
men, die Verweiizeit des Hydrogels im Wolf 20 s, die frcie Lochfiache der Lochscheibe 32% und der Lochanfangdurch- 
messer der Lochflachen 10 mm bei einer konischen Erweiterung untcr einem Winkel von 12"* betrug. Das Hydrogei wird 25 
Kusamrncn mil einer 50gew,-%igen Losung an Natriumhydro?(id dem oben besehriebcnen Wolf zugefiihrt, wobei die 
Mengenanteile Hydrogei und Natronlauge so gewahlt wurden, da(3 ein durchschnitllicher Neutralisationsgrad der Acryl- 
saureeinheilen des Hydrogels von 74 Mol-% erreicht wurde. Die pH-HomogenitSL des einmal gewolften Hydrogels 
wurde durch Aufsprtlhen von pH-Indikator-I^sung Uberpriift. Das gewolfle Hydrogei wurde dann unter Bestimmung der 
Normverdampfungsleistung HeiBluftgetrockner, wobei die Lufttemperatur 180T betrug und die Luftgeschwindigkeit 30 
2 ink. Von dem getrtxiknelen Hydrogei wurden die Anleile an E^lrahierharen hesliinmt. 



pH-Homogenitat des Gels 


Normverdampfungsleistung 


Extrahierbare 


homogen 


75 kg/nn2h 


3,5 % 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde wie in Deispiel I vorgegangen, die Wolfung findet jedoch in einem handelsiib lichen Lebensmitlelfleischwolf 
stall. Dieser Wolf war wie folgi. charakterisierl; 

Leistungi 3500 Wh/m^ 

Frequenz des rotierenden Messers: 4 

Enei^giedissipationsdichle; 100 WA Mischvolumen 

Verweil/eit des Hydrogels irii Wolf: 4 s 

freie Tjoclinache der LocLscheibe: 35% 

Lochanfangdurchmesser der Lochflachen; 10 mm (keine konischeHrweilerung) 
und entsprach somit nicht dem Anspruch 1. 



40 



45 



50 



pH"Homogenitat des Gels 1 


Normverdampfungsleistung 


Extrahierbare 


Inhomogen, ca. 30 % des Gels zu 
sauer (pH < 4,5) und ca. 30 % zu 
alkalisch (pH > 8,5) 


35 kg/m^h 


4,0 % 



55 



Bei Benutzung eines nicht-erfindungsgema(3eii Wolfes kann also durch einmaliges Wolfen keine honiogene Neuu-ali- 
sation der Acrylsaure-Einheiten des Hydrogels erreicht werden, Das gewolfle Hydrogei wies eine deutlich niedrigere 
Normverdampfungsleislung auf. 



60 



Vergleicbsbeispiel 2 



65 



Es wurde wie in Vergleichsbeispiel I vorgegangen, es fand jedoch eine drcinialige Wolfung statl, urn eine homogene 
Neuiralisalion /u emelen, 
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pH-Homogenitat des Gels 


NormverdampTungsteistung 


Extrahierbare 


homogen 


40 kg/m^h 


10,5% 



Durch rnehrrnaliges Wolfen konnte iwar eine homgene Neutralisation erziell werden, es findel, aber ein deuilicher An- 
stieg der Extrahierbaren sLatt. Das gewolfle Hydrogel wies eine deutlich niedrigere NormverdampfungsleisiLing auf als in 
Beispiel 3. 

10 

Beispiel 4 



Das in Beispiel 2 erhaltene Hydrogel wurde zusamnien rnit 0,7 Gew,-% (bezogen auf Acrylsaiire) Festsubstanz eines 
handelsiiblichen kalionischen Polyamidoaminharzes (KYMENE der Hercules Corp., USA), 20 Gew.-% (bezogen 
IS auf Acryisaure) cincs superabsorhiorenden Feinkoms, wobci 90% der Parlikel kleiner als 120 pjn war, sowic mil. einer 
50 gew.-%igen Losung an Natrtumhydroxid cineni Wolf zugefiihrt, der wte folgt charakterisiert ist: 

Lcistung:5000Wh/ni^ 
Frequenz des rotierenden Messers: 3 s'' 
20 Rncrgiodissipa(.ionsdiehLe: 750 W/J Mischvolunicn 
Vcrwcilzeit des Hydrogels im Wolf: 25 s 
freic I^hnache der Lochscheibe: 30% 

Lochanfangdurchrnesser der Lochflachen: 8 rnm (mil konischer Enveiterung unter einem Winkel von 15^), 

25 wobei die Mengenanleile Hydrogel und Natronlauge so gewahlt wurden, daU ein durchschniltlicher Neulralisationsgrad 
der Acrylsaurccinheitcn des Hydrogels von 70 Mol-% crreichl wurde. Die pH-HomogenitSt des einmal gewolften Hy- 
drogels wurde durch Aufspriihen von pH-lndikalor-Losung liberprufl . Das gewolfte Hydrogel wurde dann unter BesVim- 
tnung der Normverdarnpfungsleistung HeiUlufl-getrocknel, wobei die Luftlen\peratur ISO^C betrug und die Lufigc- 
schwindigkeit 2 m/s. Von dem getrocknetcn Hydrogel wurden die Anteile an Extrahierbaren beslimmt. 

30 



pH-Homogenitat des Gels 


Normverdarnpfungsleistung 


Extrahierbare 


homogen 


79 kg/m^h 


1,5% 



35 

Auch bci /usal/ von superabsorbiercndemFcinkorn undeinciii /usatzUchen Reaklanden konnlehereiLs bei einmaligcr 
Wolfung cine hoinogcnc Nculralisalion cr/.ielt wcrden, 



Beispiel 5 

40 

Das in Beispiel 1 erhaltene Hydrogel wurde zusammen jnit einer 50 gew.-%igen Lcisung an Nalriumhydroxid dem in 
Bcispiej 3 beschricbencn Wotfzugefuhrl, wobei die Mengcnanteile Hydrogel und Naltonlaugc so gewahlt wurden, da6 
ein durchschnittlicher Neutraiisationsgrad der Aeryisaureeinheiten des Hydrogels von 74Mol-% erreicht wird. An- 
sehlieRend wurden die Hydrogelparlikel in einejn kontinuierlichen Drais-Mischer mit verschiedenen 'l^nnmitteln ge- 
45 ma(3 nachfolgender Tabelle bespriihl, Man erhiell sehr lockere, flockige Geie mit separierten Gelleilchen. Die Hydrogele 
wurden dann unler Bestimmung der Normverdarnpfungsleistung heil3luflgetroeknet» wobd die Lufltemperatur 180^C 
belrug und tiie T.uf(.geschwindigkeil, 2 m/s. 



65 
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Trennmittel 


Gew.-% Trennmittel 
bezogen auf Acrylsaure 


Normverdampfungsleistung 


Sorbitanmonococoat 


0.2 % 


1 1 0 kg/m^'h 


Hostapur® SAS 30 


0,3 % 


125 kg/m^h 


Ci2-Ci4-Alky1benzyl- 
dimethylammoniumchlorid 


0,25 % 


95 kg/m''h 


Ampholyt® JB 130/K 


0,20 % 


1 05 kg/m^h 


PEG 300 


0,35 % 


1 1 5 kg/m^h 


MPG 350 


0,35 % 


1 30 kg/m^h 


PION1ER®2024 


0,1 % 


1 20 kg/m^h 


BAYSILONE® M 100 


0,1 % 


1 50 kg/m^h 


GENAPOL® PR 40 


0,15% 


115kg/m'^h 


Palmitinsaure, Natriumsalz 


0,2 % 


'1 00 kg/m'^h 


Butyloleal 


0,05 % 





Hostapur® SAS 30 (Hariciclsproduk) ctcr Clananl. GmbH) isi. dn tlurch SulfoxidaLion von n-Pararfinen hergeslellljc Mi- 
Rchung von n-Alkansulfonalen 

Amphotyv® .TB 130/K (Handelsprodukl der Huls AG) isl ein Cocoamidopropyl-Betain PEG 300 ist Polyethylenglykol 
mil dnem durchschnitllichen Molekulargewichl von 300 g/raol 

MPG 350 ist Methylpolyethylenglykol mil einem durchschnitllichen Molekulargewichl von 350 g/mol 
PTONTT^IR® 2024 (HanilclspRxlukl. dcr Fa, Hansen & RosunLhal) isl cin Lechnisches Parafliniil 
BAYS17.0NP® M 100 (HandcKspwlukl, dcr Bayer AG) isL ein Polydiinelhylsiloxan 
GENAPOL® P}"' 40 (Handelsprodukl der Clarianl GmbH) ist ein Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer 

Der Vergleich mil Beispiel 3 zeigte, daB durch die der Wolfiing anschlieBende Nachbehandlung der Gelpartikel eine 
Sleigcrung der Nomiverdampftingsleislung erreichl. wurde. 

Beispiel 6 

DasS in Beispiel 2 erhailcne Hydrogel wurde xusammen mil pulverftirmigern Natriunicarbonat dem in Beispiel 4 be- 
schriebenen Wolf zugefUhrt^ wobei die Mengenanieile Hydrogel und Nalriumcarbonat so gewahll wurden, daB ein 
durchsehnilllicher Neulralisalionsgracl der Aerylsaurceinheilen des Hydrogels von 60Mol"% erreichl. wird. Anschlie- 
Bend wurden die Hydrogelpartikel in einem konlinuier lichen Drehrohr-Mischer mit verschiedenen Neulralisationsriiil- 
leln gemafi Tabelle bespriihl, so daC sich ein End-Neutralisationsgrad der Acrylsaureeinhetten des Hydrogels von 
70 Mol-% crgab. Man erhieli sehr lockere, flockige Gele mit separierten Gelleilchen, Die Hydtx>gele wurden dann unter 
Bestimrnung der Normverdampfungsleistung Hei3lufi-gctrocknet, wobei die Lufitemperalur 180°C betrug und dieLuft- 
gesL'hwindigkeil 2 rn/s. 
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Neutralisationsmittel 


Normverdampfungsleistung 


50 gew.-yoige Natronlauge 


1 25 kg/m^h 


50 gew.-%ige Kalilauge 


1 40 kg/m'^h 


Natriumcarbonat 

(15 gew,-%ige wSISnge LcSsung) 


1 1 5 kg/m^h 


Kaliumcarbonat 

(40 gew.-%ige wafSrige Losung) 


1 30 kg/m^h 


Ammoniak 

(25 gew.-%ige waiirigs Losung) 


95 kg/m^h 



20 

l>cr Vcrglcich mil Bcispicl 4 zeigtc, da(3 durch die der Wolfung anschtieficndc Nachbehandlung dcr Cielpartikel cine 
Slcigerung dcrNormverdampfungsleislung erreicht wurdc. 



Oberflachentiachvemetzung 

25 

Bcispicl 7 

In cinem Lodigc-l^flugscharmischer von 1001 Inhall wundcn 35 kg Hydrogel-Pulver, hergcslctlt gcniaf3 Beispiel 3, 
vorgclcgl, im Vcrlauf von 5 bis 10 Minulen wurdc cine Losung von 28 g Ethyleng(ykoldiglycidylelher, 1170 g Wasser 
:io und 580 g 1,2-Propandiol auf^jcdiist, Es wurdc auf 120^C Pnodukttemperarur angeheizL und 60 Minulen bei dieser Tbm- 
pcralur gchallcn, um rlas LoNungsniilLcl wiuler ah/.udcslillieren. AnsuhlieRend wird abgekiihlt, das Pr(Hlukl, ausgelragcn 
und die Kornfraktion 120-850 ^im abgcsiebl. Man erhieiiein Produkl, das gekennzeichnei war durch folgende physika- 
lischen Daten, aite geinessen in 0,9 gcw,-%igcr Koehsalzlosung: 

35 CRC = 33 g/g 
AUT. 70 = 25 g/g 
Gclsi,arkc = 2500Pa 
Exlrahierbarc 16 h = 1,6% 
Uelsaulc, 60 s-DurchfluOwerl = 90 g 

40 

Beispiel 8 

In eincm Perierson & Kelly-Mischer von 10 1 Inhalt wurdcn 6 kg Hydrogelpulver, hergesteili geinalJ Beispiel 4, vor- 
gelegi. UnierMischen wuide ini Verlauf von 5 Minulen eine Losung aus 12g Bisoxazolin, 9g Aluminiunisulfat, 225 gi- 
Propanol und 225 g Wasser aufgedtJst und 1 Minute nachgemischu Das Produkt wurde anschlieBend im IVockenschrank 
30 Minuien bei 185''C nachgelempert. Es war gekennzeichnet durch folgende physikalischen Dalen, alle gemcseen in 
0,9 gew.-%igl^r Kochsal/.losung: 

CKC = 27 g/g 
so ATJL 70 = 26 g/g 
Gelstarkc = 4000Pa 
Rxtrahicrhare 16h = 0,4% 
Gclsaulc, 60 s-]:)urchnuBwerl = 98 g 

Beispiel 9 

55 

In einem Lodige-Pnugscbarmischer von 100 llnhaU wurden 35 kg Hydrogelpuiver, hergesteili gemaB Beispiel 5, un- 
ter Verwendung von Hostapur^ SAS 30 als Ttennniittel, vorgelegL Iin Verlauf von 5 bis 10 Minulen wurde eine Ltisung 
von 1 05 g KYMRNE 557H® 1400 g Wasser und 1400 g Mclhano! aufgwlUsi. Es wurde auf 150''C Produkiieinpcralur 
angeheizl und 45 Minutcn bei dieser Temperalur gebalten» uni das Losungsmitlel wieder abzudestillieren. AnschlleBend 
60 wird abgekiihlL, das Produkt ausgelragen, mil 0,2 tjew-% hydrophilem Silica (Aerosil 200) abgemischl und die Korn- 
fraktion 120 -850 ^jm abgesiebt, Man crhieli ein Produki, das gekennzeichnet isv durch folgende physikalischen Daten, 
alle gemessen in 0,9 gew.-^iger Kochsalzliisung; 

(:RC = 3]g/g 
65 AUL 70 = 20 g/g 
Gclstarke=^3000 Pa 
Extrahicrbare 16 h = 1,2% 
Geisaule, 60 s-Duruhnufiwerl = 96 g 
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Beispiel 10 

In eincm Petterson & Kelly-Mischer von lOlInhalt wurdcn 6 kg Ilydrogel-Pulver, hergesLelltgemaBBeispiel 6. untcr 
Venvendung von Na(ronlauge a]s zweites Neutialisationsmitlel, voigelegt. Unter Mischen wurde im Verlauf von 5 Mi- 
nuten cine Losung aus 12 g Oxazolidon, 180 g Elhanol und 270 g Wasser aufgedUst und 2 MinuLen nachgeniischl. Das s 
Produki wurde anschiiefiend im Trockenschrank 30 Minutcn bci 195"C nachgetemperl. Es war gekennzeichnet durch 
Iblgendc physikalischen DaLen, allc gemessen in 0,9 gcw,-%iger Kochsalzl5sung: 

CKC = 28 g/g 

Am.70 = 26g/g 10 
CJelstarke = 42(X) Pa 
lixlraiiierbare 16h = 0,5% 
Gclsaule, 60 s-DurchfluBwert = 99 g 



Die nach Rcispicl 7 his 10 crhallxincn ohcrnauhcnnachvcrnclzlcn Hydrogclu iwichncn sich durch hcrvorragcndcs Ah- \s 
sorptionsvermogen bci hoher Gclstarke, hoher Gelpermeahilital. und nicdrigen Gehaiten an Exlrahierbarcn aus und slnd 
dcshalb in hervorragcnder Weise als Absorptionsmittel fur Wasser und w^firige Flussigkeiten, insbesondere von Korper- 
flUssigkciten» wic z. B. Urin oderBlulgeeignet, beispieisweise in Hygieneartikeln wie z. D, Baby- und Erwachsenenwin- 
dein, Damenhinden^ Tampons und dergleiciicn. 



Patcntanspriiche 

L Verfahrcn zur Herstellung wassenqucll barer hydrophiler Polymere^ gekenn/cidinet durch 

a) radikalische (Co)polyriierisadon von eincm oder mehrerem hydrophilen Monoineren oder Pfropf(co)poly- 
merisalion von einetn oder mchreren hydrophilen Mononieren auf eine Pfropfgrundlage, wobei der dureh" 25 
schnillliche Neulralisationsgrad der sauregmppenhaitigcn Monomeren 0 bis 40 Mo!-% belragt 

b) ZerkleinerungdessaurenHydrogels 

c) Nachneutralisation des sauren Hydrogels auFeinen End-Neulralisationsgrad von 60-85 mol-% durch Ver- 
mischung mit eincm Neulralisationsiniltjcl in cinem Woifmittels einem System aus Schneckc, rotierendem 
Messer, Siauzone und Lochsclicibe, wobei 30 

- die T^islung des Wolfes 1000 bis 6000 Wh/m'-* helragt 

- das Hydrogel durch eine Zone mit einer Energiedissipationsdichte von 400 bis 8f)0 W/1 Mischvolumen 
gefuhrt wird 

- die mitilere Verweilzeit des Hydrogels im Wolf 5 bis 30 Sekunden betragl 

- die freic Locbflache der Lochscheibe 20 bis 40% belragt 35 

d) Aufgabc <Jcr nculralisicrlcn Hydrogelleilehen tjhnc wciLcrc mecbaniKchc SehcrbclasLung auf eincn Dantl- 
Lmukncr 

e) Trocknung der Hydrogelteilchen mit elnem Bandtrockner 
0 Mahlung und Siebung der gelrocknclen Hydrogelteilchen. 

2. Verfahrcn nach Tlerslellung 1 , gekennzcichnel dadurch, dali die Polymerisalion in Kuhe erfolgt. 40 

3. Verfahrcn nach Ansprtichen 1 und/oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB hydrophiie Monomere Verbindungen 
der allgcincincn Foniicl (1) 



R3 R1 

\ / 

C = C 



(1) 



wonn 
1 



R' Wasserstoff, Methyl oder Elhyi, 

die Gruppe -COOR'^, die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe, die Tiiil. (CpC4>Alkanol veresierte Phospho 
nylgruppc oder cine Gruppe der Forme! (2) 



CK 



N 
H 



CH2 (2) 



OH 



45 



50 



55 



60 



Wassersloff, MelhyL Frhyl oder die Carboxylgruppc, 
R"* Wassersloff, Amino oder Hydroxy-(C]-G4)-Alkyl und 

die Sulfonylgnippe, die Phosphonylgruppe oder die Carboxylgruppe bedcuten, 65 
4. Verfahren gemaG einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daiJ geeignete Pfropf- 
grundlagen Starke, Cellulose, Cellulosederivate, Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxid. Polyeliiylcnoxid, Polypropy- 
lenoxid und hydrophiie Polyester sind. 
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5, Verfahren gcmali einem odcr mehreren der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnel dadurch, daB die (Co)polyrTierh 
salion der hydrophilen Monomeren in Anwesenhcit von VemcLzem durchgefUhrt wird< 

6, Verfahren gemaB einem oder n:iehreren der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichneL dadurch, daB die nachneutralisier- 
Len (jelteilchen nach derWolfung bei der HciBlufttrocknung bci 1S0"C und einer Luftgeschwindigkeil von 2m/s 
cincNormverdampfungsIeistung von mindestens 50 kg/rii^h aufweiscn. 

7, Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspriiche I bis 5, gekennzeichnel dadurch, daft die nachneutralisier- 
ten Gelteilchen nach der Wolt'ung bei der HeiBlufttrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindigkeil von 2 m/s 
eine Normverdampfungsleistung von mindestens 70 kg/m^h aufweisen. 

S. Verfahren gemaC einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, gekennzeichnel dadurch, dafi bei der Nachneutra- 
ligation (leu Gels bei der Wolfung /.usammcn mil dem NeutrdlisaiionsniiLtel noch ein oder iiiehrere anderer Reakti- 
onsstoffe, die mil freier Acrylsaure und/oder mil den (^arboxylgmppen des Hydrogels reagieren konnen, und/oder 
Vcinkom von wasserquellharen hydrophilen Polyjneren zugesetzt wird. 

9. Verfahren geriiaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, gekennzeichnel dadurch, daft vor Auflage der Hy- 
drogelleilchen auf den Bandlrockner diese ohne mechanische Scherbelaslung mit einem TVennmittel bespriihl wer~ 
den, 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiclie I bis 9, dadurch gekennzeichnel, dal5 die Nachneutrali- 
salion in ^wei Schritten durchgefiihil wird^ wobei der erste Neutralisalionschritt im Wolf slatlfindet und der xweite 
Neulralisationsschritl durch Aufbringen des NeuLralisalionsmittels ohne mechanische Scherbelastnng auf die Ily- 
drogelparlikel crfolgl, 

1 1 . Verfahren gctnafl einein oder mehreren der Ansprticlic 1 bis 10, dadurch gekenny.cichnel, dali die naehneulrali- 
sierlcn (Jellcilchen nach der Wolfung bei der HeiBlufllrocknung bei ] SO'^C^ und einer Luftgeschwindigkeil von 2 m/vS 
eine Normverdampfungsleistung von mindestens 90 kg/m^h aufweisen. 

12. Verfahren gemii/3 einem oder mehrerem der AnsprOche 1 his 10, dadurch gekennzeichnel, daB die nachneulra- 
lisierlen Oelteilchen nach der Wolfung bei der TIeiBluftlrocknung bei 180°C und einer Luftgeschwindigkeil von 
2 m/s eine Normverdampfungsleistung von mindestens 120 kg/m h aufweisen. 

13. Verfahren gem^H einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzcichneu daW die Mahtung der 
gctrockneten Hydrogeifeilchen in einem oder mehreren hinlereinandergeschalleten Walzensliihlen erfolgt 

14. Verfahren gemSB einen\ oder mehreren der Anspriiche I bis 13, dadurch gekennzeichnel, daB die getrockneten 
und gemahlenen Hydrogelleilchen kovalent oberfiachennachvernetzt werden. 

15. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnel, daB die Oberflache 
der getrockneten und gemahlenen Hydrogelparlikel durch die Bildung von Meiallkomplexen modifiAierl- wird. 

16. Verwendung der Hydrogele gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15 als AbsorprionsmiUel fur Was- 
ser und wal^rigeFlussigkeilen. 

17. Verwendung gemaB Anspruch 16 'iut Absorption von KOrpertlUssigkeiten, insbesondere in Hygieneartikeln, 
wie 7„ B. Windeln, Tampons oder Damenbinden. 



